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Biomass Wastes from Biofuel Chains in Brazil: Bio-oil Production and Byproducts

Abstract: In this work, the potential utilization of the fast pyrolysis to obtain different products
from four biofuel biomass wastes, i.e. tucuma and mamonacakes (biodiesel production) and
sugarcane strawand bagasse (bioethanol production) is investigated. Elemental analyses, TG,
GCMS, mass balance, immediate analyses and calorific power showed that biodiesel cakes
produced 17-25 wt% gas based on CO,, H, and C;-C, hydrocarbons, 32-38wt% biochar and 42-
45wt% liquids composed of 18-23% acidic aqueous fraction containing high concentration of
organics and 22-23% of an oil fraction composed of a complex mixture of organic compounds.
The fast pyrolysis of sugarcane straw and bagasse produced 6 wt% gas (mainly CO,), 6-18 wt%
biochar and 25-75 wt% liquid. Based on the obtained information, different possibilities of
application are discussed.
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Resumo

Neste trabalho é descrito o potencial de utilizacdo da pirdlise rapida como rota para a
obtencdo de diferentes produtos a partir de quatro rejeitos de biomassa oriundas das cadeias
de biocombustiveis no Brasil, i.e. tortas de tucuma e mamona(biodiesel) e palha/bagaco de
cana (produgdo de etanol).Através de dados de andlise elementar, TG, CGEM, balangos de
massa, analise imediata e poder calorifico, observou-se que as tortas de biodiesel produzem
de 17-25% de um gds composto de CO,, H, e hidrocarbonetos C;-C,, 33-38% biocarvao e 42-
45% de liquidos, composta de 18-23% de uma fragao aquosa altamente acida e elevada carga
organica e 22-23% de uma fracdo oleosa constituida de uma complexa mistura de compostos
organicos. A pirdlise rapida da palha e do bagaco de cana produziu 6% de gds composto
basicamente de COx, 6-18% biocarvdao e 25-75% de liquidos. Com base nas informagdes
obtidas, diferentes possibilidades de usos sao discutidas para as fragdes obtidas.
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1. Introdugao

A producdo de energia baseada em fontes
renovaveis tem aumentado tanto em paises
desenvolvidos quanto em paises em
desenvolvimento, o] que demonstra
preocupag¢des com os impactos ambientais e

econdmicos dos combustiveis derivados do
petréleo. Em 2015, a participa¢do de recursos
renovaveis na matriz energética brasileira
manteve-se entre as mais elevadas do
mundo, segundo dados do relatério do
balanco energético nacional apresentado
pela Empresa de Pesquisa Energética (EPE)."
Neste contexto, o uso de biocombustiveis no
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Brasil, i.e. biodiesel e bioetanol, tem tido uma
enorme relevancia.

0] biodiesel, produzido pela
transesterificacdo de dleos vegetais, € um
combustivel alternativo muito promissor para
substituir o diesel de petrdleo.”* No Brasil ha
uma variedade muito grande de oleaginosas,
o que favorece ainda mais o uso de dleos
vegetais como matéria-prima para o
biodiesel. Diversas espécies vegetais podem
ser utilizadas para producdo de biodiesel,
podendo se destacar a soja, canola, palma,
milho, amendoim, algodao, babacu, tucuma e
mamona.”>” Hoje a maior parte do biodiesel
produzido deriva do 6leo de soja.?

No entanto, a viabilizacdo do uso do
biodiesel esta diretamente relacionada com o
custo de sua producdo. De acordo com
Bomfim,’ os custos para a implementacdo de
uma planta piloto para a producdo de 5.600
L/dia de biodiesel (o que representa o
processamento de 10.000 kg de sementes de
mamona, por exemplo), é de
aproximadamente RS 0,98, contra RS 0,50
para a producdo de dleo diesel. Este valor
acaba por ndo tornar o biodiesel tdo
competitivo com o diesel. Além disso, este
valor poderia ser ainda maior caso nao fosse
considerado o aproveitamento dos
coprodutos oriundos deste processo.

A producdo do biodiesel geralmente
inicia-se com a prensagem da oleaginosa para
a obtengdo do dleo bruto. O principal residuo
sélido gerado é a torta (ou farelo).” De
acordo com Azevedo e Lima,'! para cada
tonelada de 6leo extraida hd a produgao de
1,2 toneladas de torta e, segundo Abdalla,** o
Brasil apresenta um potencial de produgdo
de tortas e ou farelos na ordem de 14.746
kg.ha™.ano™. Estes coprodutos s3o matérias-
primas de origem lignoceluldsica, ricos em
proteinas, que podem ser empregados como
fonte de nutrientes para animais e como
adubos organicos ou mesmo queima.”No
entanto, algumas espécies de oleaginosas
como a mamona ndao podem ter estas
aplica¢Oes devido a presenca de substancias
toxicas.

A mamona é uma oleaginosa ndo

Vq

comestivel, importante para a industria de
producdo de biodiesel. Sementes de mamona
sdo toxicas para os seres humanos e animais
devido a presenca de ricina,**** por isso pode
ser considerada para a produgdo de biodiesel
uma vez que é uma planta disponivel e de
baixo custo, conhecida por tolerar condi¢cGes
climaticas diversas, o que a torna atrativa
como matéria prima. O 6leo de mamona é
constituido  principalmente por acido
ricinoléico e apresenta um elevado teor de
acidos graxos livres, o que confere
propriedades Unicas para o biodiesel
produzido a partir dela.***®

Tucuma (Astrocaryumhuaimi Mart.) é uma
das muitas espécies de plantas oleaginosas
disponiveis no Brasil que podem ser usadas
para a producdo de biodiesel.'’*® Diferente
da mamona, esta espécie nativa da regido
amazbnica apresenta um  mesocarpo
comestivel muito apreciado pela populacdo
do Estado do Amazonas. Sua viabilidade para
a producdo de biodiesel vem do fato do seu
consumo gerar como residuo um endocarpo,
gue contém uma améndoa, a partir da qual
se pode extrair um o6leo que apresenta
grande potencialidade para a produgdo de
biodiesel.’® Considerando o cendrio atual
onde a producdo de biodiesel aumenta a
cada ano, o volume de residuos gerados
dessas tortas tem se tornado um ponto de
atencgao.

A produgdo de etanol no Brasil a partir da
cana-de-agucar foi de aproximadamente 29
bilhdes de litros na safra 2014/15 e estd
estimada em quase 29 bilhdes de litros para a
safra 2015/16.”° O processo de producdo de
etanol, assim como a produc¢do de biodiesel,
também gera coprodutos. O bagago da cana
qgque é um dos maiores residuos agricolas
fibrosos do mundo,”* com uma produgdo
estimada de 164 milhdes de toneladas por
ano,” e seu uso de forma adequada também
pode contribuir para melhora da relagao
custo/beneficio da producdo de etanol.

Diversas formas de aproveitamento
desses residuos solidos tém sido utilizadas
para diminuir o impacto ambiental que eles
poderiam causar caso fossem descartados
diretamente no meio ambiente, além de
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agregar valor econdmico a cadeia de
producdo do biodiesel e do etanol.’® O
bagaco de cana tem sido muito usado
principalmente para a producdo de energia
elétrica. De acordo com Silva,”? em 2010,
haviam 314 usinas gerando 6022 MW de
energia elétrica a partir do bagaco de cana.
Segundo Gongalves,” nas industrias de
producdo de etanol uma parte do bagaco de
cana é usado na geracao de vapor de energia
para uso préprio, enquanto o restante pode
ser transformado em uma fonte de energia
secundaria de alta densidade que poderia
aumentar significativamente o rendimento
energético total e a rentabilidade das usinas.
Assim, a fim de agregar valor a este
subproduto, varios estudos tém sido
realizados visando explorar a conversdo de
bagaco em diferentes produtos, tais como
6leo e carvdo.”

O aproveitamento energético da biomassa
pode ser feito por meio de processos
termoquimicos (combustdo, gaseificacdo,
pirélise e liquefacdo) ou por processos
bioldgicos (digestao anaerdbica e
fermentacdo).”**®

Em processos de pirdlise rapida, a
biomassa é submetida a um aquecimento
rapido numa atmosfera inerte para produzir
trés fragdes: bio-carvdo, bio-6leo e gas, cujos
rendimentos dependem das condi¢gdes de
funcionamento. A pirdlise em taxas mais
baixas de aquecimento e temperaturas entre
400-5002C é conhecida como pirdlise lenta e
€ caracterizada por uma alta produgdo de
carvdo e baixos rendimentos de 6leo.”” Em
contraste, a pirdlise rdpida é caracterizada
por taxas de aquecimento elevadas,
temperaturas entre 500 e 600°2C e
resfriamento rdpido de vapores condensaveis
para produzir o bio-6leo como produto
principal.2#*

O processo de pirdlise é constituido por
uma série de reagdes complexas, com a
producdo de vapores condensaveis, gases e
um residuo sélido. Ele tem como uma de suas
principais aplicacbes o tratamento e a
destinacdo final de residuos organicos®”*' e

produz em média 60-70% de bio-6leo, 10-
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15% de bio-carvdo e 15-20% de gases.”**

As fragdes obtidas no processo de pirdlise
rapida podem ser denominadas como bio-
Oleo, fracdo aquosa acida e bio-carvado. O bio-
6leo é uma mistura complexa de compostos
organicos com um peso molecular de até
2000 g/mol, liquido de coloracdo marrom
escura, quase negra, e odor caracteristico de
fumac;a/alcatréo.23 O bio-6leo contém um
numero elevado de compostos, incluindo
acidos, acucares, alcoois, aldeidos, cetonas,
ésteres, furanos, fendis, oxigenados mistos,
guaiacois e seringdis.?****** A frag¢do aquosa
(dgua acida, correspondente ao vapor de
dgua condensavel) é rica em 4cidos e
compostos  organicos  oxigenados de
baixo/médio peso molecular como alcoois,
cetonas, aldeidos, éteres, entre outros.”*0
bio-carvdo é o principal produto sdlido
obtido. Ele contém compostos organicos nao
convertidos e  residuos  carbonaceos
produzidos a partir da decomposicao parcial
ou completa dos componentes da biomassa,
bem como uma fracdo mineral.*****°0 carvio
produzido pode ser utilizado comercialmente
ou ser submetido a um processo de ativagdo
para a produgdo de carvio ativado.” A fracdo
gasosa € uma complexa mistura gasosa
composta principalmente por CO, CO, e CH, e

pequenas guantidades de alguns
hidrocarbonetos leves como etano e
etileno.®

Diante do exposto, o objetivo deste
estudo foi analisar as diferentes fracdes
obtidas a partir do processo de pirdlise de
dois tipos diferentes de residuos soélidos
oriundos da produgdo de biodiesel (tortas de
tucuma e mamona) e também do bagaco e
palha de cana-de-agicar, além de uma
discussdo preliminar sobre as possiveis
aplicagdes dos co-produtos bio-carvao e
fracdo aquosa acida.

2. Parte experimental

2.1. Rejeitos de tortas de tucuma e
mamona
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Na caracterizagdo das biomassas foi
utilizado o material que passou pela peneira
de40 mesh e ficou retido na peneira de 60
mesh (granulometria entre 0,25 — 0,36 mm).
A determinacdo da composicdo quimica
imediata foi avaliada por meio da
porcentagem do teor de umidade, volateis,
carbono fixo e cinzas, em acordo com
Standard Methods NBR 8112 / ABNT. A
anadlise elementar foi realizada utilizando um
equipamento Elementar Vario Micro Cube. A
perda de massa foi medida em um analisador
Shimadzu DTG-60H. Os experimentos foram
realizados desde a temperatura ambiente até

Entradada
biomassa

Entradado i?';i;li
gas

Biomassa

Vq

8002C, com uma taxa de aquecimento de 10
°C min, usando fluxo de N, de 50 mL min™. A
massa usada foi de aproximadamente 4 mg.
O poder calorifico das biomassas foi
determinado em calorimetro da marca Parr
conforme a norma NBR 8633 da Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas — ABNT (1983).

A conversdo termoquimica das tortas de
tucuma e mamona foi realizada por um
reator de leito fluidizado em regime de
pirélise rdpida. A Figura 1 mostra um
diagrama esquemadtico do reator que foi
utilizado.

Entrada de
biomassa

Condensador

Ciclone

Ciclone

[ T XXX X R R A J
(X E X X LXK X J

Condensador

Figura 1. Imagens e diagrama esquematico do reator de pirdlise rdpida utilizado para a pirdlise
das tortas de tucuma e mamona

A alimentagdo da biomassa foi realizada
de forma continua e uniforme a uma taxa de
0,09 kg h™. A planta operou por um periodo
de 1 hora para cada amostragem. O reator foi
aquecido por um forno elétrico e mantido
sob atmosfera de N,que foi pré-aquecido
para evitar resfriamento do sistema. A
separacdo das fracOes foi realizada por meio
de um ciclone. A fracdo dos vapores
condensdveis foi coletada wusando um
condensador resfriado com a agua gelada. O
processo de conversao das biomassas por

meio da pirdlise foi realizado considerando os
seguintes valores das varidveis: temperatura
de 4009C e granulometria de particulas entre
0,36 e 0,43mm para a torta de tucuma e
temperatura de pirdlise de 5002C e particulas
de 0,25 a0,36 mm para a torta de mamona.
Todos os experimentos foram realizados a
uma taxa de aquecimento de 102Cmine com
um fluxo de nitrogénio de 500 cm®min™. A
separacdo das fragOes liquidas obtidas no
processo de pirdlise foi realizada por
decantacdo dos produtos que foram
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mantidos por um periodo de 24 horas em
geladeira.

A determinac¢do do teor de umidade das
amostras do bio-dleo foi realizada segundo o
método de secagem direta em estufa com
circulacdio e renovacdo de ar a 105°C. O
poder calorifico foi determinado através de
uma bomba calorimétrica conforme a norma
NBR 8633 da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas — ABNT (1983). Os extratos acidos
foram analisados por cromatografia gasosa
em um aparelho Agilent Technologies 7890A
acoplado a um espectrometro de massas
Agilent Technologies 5975C com detector de
triplo quadrupolo. A coluna capilar usada foi
a HP-5MS.

2.2. Rejeitos de palha e bagaco de cana-
de-agucar

No caso do bagaco e da palha da cana-de-
acucar, a pirdlise das biomassas foi feita em
uma planta em escala piloto, conduzida a
temperatura de 5002C e alimentagdo de
biomassa em torno de 20 kg/h em reator de
leito fluidizado, com atmosfera pobre em
oxigénio. Os materiais sodlidos e gasosos
efluentes do reator passavam por um ciclone
para a retencdo das particulas sélidas (bio-
carvdo) e os gases eram encaminhados para
um sistema de recuperacdo de liquidos, onde
a fragdo aquosa acida era coletada na parte
inferior do recuperador e o bio-dleo na parte
superior.

Para a andlise granulométrica foi utilizado
o método do peneiramento tradicional,
utilizando-se uma série de peneiras cujos
didmetros ou aberturas variavam de +28-250
(ASTM), de acordo com a horma ASTM D293-
93. O poder calorifico foi determinado
através de uma bomba calorimétrica (IKA

Santos, N. A. V. et al.

WORKS, modelo C-200) de acordo com a
norma ASTM D240-09. A densidade foi
medida por um densimetro de massa
especifica (Incoterm) a 20 2C, seguindo a
norma ASTM D4052-09. O ponto de fulgor foi
determinado em um equipamento de vaso
aberto semi-automatico (Cleveland — Q292)
de acordo com a norma ASTM D92-05. As
analises do indice de acidez foram realizadas
por titulagdo com KOH usando um titulador
automatico (Titrando 826, Metrohm), de
acordo com os métodos ASTM D-644 e
D3339-11. Outras andlises consistiam em
submeter os materiais a uma série de etapas
que fornecem o teor de cinzas, teor de agua
ou umidade, fracbes de materiais volateis e
carbono fixo, sendo que o teor de umidade e
o teor de cinzas foram determinados de
acordo com as normas ASTM D482 e o teor
de sdlidos seguiram a norma ASTM D7579-
09.

A andlise elementar foi realizada em um
equipamento CHNS/O (2400 Perkin Elmer). A
analise quimica da fracdo gasosa foi feita por
um cromatdgrafo a gds (GC 17-A, Shimadzu)
e a analise quimica dos produtos liquidos foi
realizada em um cromatdégrafo a gas
acoplado a um espectrémetro de massas
(GCMS-QP2010 Plus, Shimadzu), em método
baseando em Branca et.al..*®

3. Resultados e discussao

3.1. Rejeitos de tortas de tucuma e
mamona: composi¢ao e andlise TG

Na Tabela 1 s3o apresentados os
resultados das principais caracteristicas
obtidos para as tortas de tucuma e mamona.
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Tabela 1. Principais caracteristicas das tortas de tucuma e mamona

Andlise Elementar (%) Tucuma Mamona
Carbono (C) 46,52 48,96
Oxigénio* (0) 45,37 42,61
Hidrogénio (H) 5,83 5,52
Nitrogénio (N) 2,10 2,79
Enxofre (S) 0,18 0,12

Analise Imediata (%)
Umidade 7,19 7,24
Volateis 69,59 65,21
Carbono fixo 19,73 23,33
Cinzas 3,49 4,22
Poder calorifico (MJ kg™)

PCS 22,62 22,75
PCI 20,89 21,35

*Obtido por diferenca

O teor de umidade, volateis, carbono fixo
e cinzas obtidos para as tortas neste trabalho

estdo de acordo com os dados da
literatura.”®** O teor de umidade dos
materiais lignocelulésicos apresenta um

importante papel no desenvolvimento da
pirdlise, o que pode ser confirmado pelo fato
de que a pirdlise é menos drastica quando o
processo se realiza com matéria seca. Neste
caso, os produtos da pirdlise apresentam
componentes  levemente  decompostos,
especialmente os compostos oxigenados. Ja
os materiais volateis presentes na
composicdo da biomassa também sdo de
fundamental importancia para o processo de
pirélise nas etapas iniciais da
termoconversdo, uma vez que materiais com
maior teor de volateis alcangam a maxima
taxa de volatilizacdo em temperaturas mais

baixas.?” O teor de carbono fixo foi de 19,73%
para tucuma e 23,33% para mamona.

Foi determinado e comparado o poder
calorifico superior e inferior das tortas de
tucuma e mamona a fim de verificar se as
mesmas podem ser utilizadas como
combustiveis. Os resultados mostram que a
guantidade de calor liberado na pirdlise das
tortas é semelhante. Isso ocorre devido a
similaridade de vdrios fatores que podem
influenciar o poder calorifico das biomassas,
como por exemplo, a umidade e a
composicdo quimica elementar (% de C, O, H,
N e S) dos materiais.®®

O comportamento térmico das tortas foi
investigado por andlises termogravimétricas
em atmosfera de N, (Figura 2). Os perfis TG
obtidos mostram comportamento similar
para ambas as tortas.
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Figura 2. Perfil de perda de massa das tortas tucuma (A) e mamona (B)

Observa-se uma perda de massa até
aproximadamente 1009C devido a saida de
agua. A perda de massa a partir de 1509C
pode ser resultado de processos de
degradacdo de celulose, hemiceluloses e
extrativos. As hemiceluloses sdo as moléculas
menos resistente a degradacdo térmica,
seguido por celulose e por lignina
(geralmente acima 4502C). Nas condig¢bes da
analise TG, observou-se teores de carbono
fixo perto de 20-30%.

3.2. Pirdlise das tortas:
massas

balango de

Foram obtidos durante o experimento
gases nao condensaveis, vapores
condensdveis (liquidos) e residuo sdlido
carbonoso. Os vapores condensaveis
originaram o liquido pirolenhoso, constituido
por uma mistura de fragcdo aquosa (extrato
acido) e bio-6leo. O rendimento dos produtos

obtidos para as diferentes tortas é mostrado
na Figura 3.

O rendimento de produtos liquidos
obtidos para a torta de tucumad foi de
41,96%, encontrado no experimento cujos
valores das varidveis foram: temperatura de
4009C, granulometria de particulas entre 0,36
e 0,43mm e fluxo de nitrogénio fixado em
500 cm’min’. Nestas condicdes, o
rendimento de bio-6leo foi de 23,44%,
enquanto que a quantidade de fragao 4acida
obtida foi igual a 18,53%.J4 a torta de
mamona apresentou rendimentos liquidos de
45,48%, sendo deste total 22,05% de bio-6leo
e 23,43% de fragdo aquosa, em: temperatura
de pirdlise de 5009C, particulas de 0,25 a0,36
mm e fluxo de nitrogénio de 500 cm>min™.

Em relacdo aos demais produtos da
pirdlise, nessas condicdes, foram
encontrados rendimentos em torno de
32,76% e 25,27% para sdlidos e gases,
respectivamente para a torta de tucuma e
37,43% e 17,09% para a torta de mamona.
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Figura 3. Rendimento dos produtos originados da pirélise das tortas de tucuma e mamona

3.3.Caracterizagdo dos
pirdlise

produtos de

A caracterizacdo quimica dos produtos de
pirélise é fundamental para determinar as

possibilidades de utilizacdo de seus
componentes como  substitutos  dos
derivados petroquimicos (ndo renovaveis). A
Tabela 2 apresenta as principais
caracteristicas dos bio-6leos obtidos.

Tabela 2. Principais caracteristicas dos bio-dleos de pirdlise

Caracteristicas Bio-6leo
fisico-quimicas Tucuma Mamona

Umidade (%) 37,60 36,17

Analise Elementar (%)

Carbono (C) 66,07 39,49
Oxigénio* (O) 22,56 52,01
Hidrogénio (H) 8,95 5,98
Nitrogénio (N) 2,34 2,44

Enxofre (S) 0,08 0,08

Poder Calorifico (MJ kg-1)
PCS 31,19 12,60
PCI 29,24 11,30

*Obtido por diferenca

Rev. Virtual Quim. |Vol 9| |No.1| |52-72]



LVq

A agua presente no bio-dleo resulta da
umidade original da biomassa e como um
produto das reacbes de desidratacdo
ocorridas durante a pirdlise, sendo este um
dos fatores que afetam sua qualidade e
uso.’*® A presenca de dgua nos bio-6leos
pode ser vantajosa no sentido de que ela
melhora as caracteristicas de fluxo do dleo,
reduzindo sua viscosidade, além disso, a dgua
também conduz a um perfil de temperatura
mais uniforme no cilindro de um motor a
diesel bem como reduz as emissdes de NOx.
Sua presenca também pode ser desvantajosa
uma vez que reduz o poder calorifico,
especialmente o PCl, e a temperatura de
chama.*”*

Os dados obtidos para a analise elementar
do bio-6leo de tucuma mostram que este
apresenta menor teor de oxigénio em relacao
a torta. Ja o teor de oxigénio obtido para o
bio-6leo de mamona é maior que o obtido
pela torta. A reducdo do teor de oxigénio no
6leo em comparacdo com a torta pode
indicar que ocorreu uma desoxigenacao
durante a pirdlise,** o que é importante, uma
vez que altos teores de oxigénio ndo sdo
desejados para combustiveis.*® Destaca-se
também os baixos valores para enxofre, teor

Santos, N. A. V. et al.

este que justifica a utilizacdo de bio-6leo
derivado de biomassa para a obtengdo de
energia por significarem menor emissdo de
SO, a atmosfera.

O poder calorifico superior (PCS/MJ kg) e
inferior (PCI/MJ kg!) dos diferentes bio-6leos
também foi obtido. O bio-6leo da torta de
mamona apresentou PCS (12,60MJ kg) e PCI
(11,30MJ kg') menores que o bio-6leo de
tucuma (31,19 e 29,24MJ kg’lpara PCS e PCl,
respectivamente). Estes resultados estdo
dentro do valor apresentado na literatura.”***
A literatura mostra que o poder calorifico do
bio-6leo é de apenas 40-50% dos
combustiveis derivados do petréleo.**0
menor valor apresentado para o poder
calorifico de bio-6leos em relacdo aos
produtos derivados do petréleo esta
relacionado ao elevado teor de oxigénio e ao
baixo contetido de carbono apresentado.*

A Tabela 3 apresenta a distribuicdo das
principais classes de compostos que foram
identificados por CG/MS da fracdo aquosa
obtida a partir da pirdlise das tortas. Um
cromatograma  mostrando a  grande
complexidade dos produtos obtidos durante
o processo de pirdlise é apresentado na
Figura 4.

Tabela 3. Composicao por classe quimica do extrato acido obtido por pirdlise das tortas de

tucuma e mamona

Torta de Tucuma

Torta de Mamona

% Area

% Area

Classe Quimica

Fragdo soluvel Fragdo soluvel Fragao soluvel Fracdo soluvel

em metanol em hexano em metanol em hexano
Parafinas <LD 12,1 <LD 16,4
Nafténicos <LD 13,4 <LD 8,4
Aromaticos 54,6 15,5 69,0 13,2
Compostos oxigenados
27,0 3,3 29,2 6,3
(cetonas, ésteres e éteres)
NI 11,5 55,8 <LD 55,7
Outros 6,9 <LD 1,8 <LD

NI — picos nao identificados
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Figura 4. Cromatograma obtido a partir da fragdo liquida da pirélise da torta de mamona

Os resultados foram divididos por grupos
funcionais devido a grande variedade de
compostos presentes nas amostras. A
identificacdo dos componentes quimicos das
fases aquosas revela que os produtos sdo
misturas complexas consistindo de
compostos organicos a partir de uma ampla
variedade de grupos quimicos provenientes
da degradacao termoquimica.

A andlise preliminar dos resultados
permite concluir que compostos aromaticos

foram detectados em grandes quantidades. A
fracdo obtida a partir da torta de mamona é
maior que a fracdo de aromaticos obtida a
partir da torta de tucuma. Ja em relagdo aos
compostos  nafténicos, a quantidade
detectada na fracdo aquosa obtida a partir do
tucuma é maior.

A Figura 5 apresenta um esquema geral
do processo de pirdlise das tortas de tucuma
e mamona.

Tucuma e mamona

Tortas de biodieseII

l Pirolise rapida

| |
Bio-c;rvéo' Ligtidosl

33% para Tucuma

38% para Mamona 45%

PCS,cums = 25,09 MJ Kg-'
PCS mamona= 29,40 MJ Kg-*

42% para Tucuma
ara Mamona

|

|

25% para Tucuma
17% para Mamona

-CO, CO,
- H; vapor d'agua
- CH; e hidrocarbonetos leves

18 — 23% de fase aquosa
22 - 23% de bio-dleo

Figura 5. Esquema geral do processo de pirdlise rapida das tortas avaliadas
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3.4. Rejeitos de palha e bagago de cana-
de-aglcar: pirélise em planta piloto

Nesta parte do trabalho foram utilizados
rejeitos de palha e bagaco de cana-de-acucar
que foram triturados para uma granulometria
de 167,842,92 um e 195,4+3,83 um,
respectivamente. O teor de dgua do bagaco
foi de aproximadamente 7,2%, enquanto que
para a palha foi 10,0%. Segundo Almeida,* o
valor adequado para transformacdo em
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processos como a pirélise e gaseificacdo deve
ser de umidade de aproximadamente 10%.

A Tabela 4 apresenta as analises quimicas
elementares da palha e do bagaco de cana-
de-acucar. Os valores da andlise elementar
para a palha de cana mostraram valores de
42,4, 6,4 e 0,2% para carbono, hidrogénio e
nitrogénio, respectivamente. Estes valores
estdo dentro das faixas encontradas por
Raveendran et. al..**Os valores de 1,6, 47,09
e 2,29% correspondem ao teor de enxofre,
oxigénio e cinzas, respectivamente.

Tabela 4. Anilise elementar para a palha e bagaco de cana-de-agucar

Componente (%)

Palha de cana

Bagaco de cana

C 42,43 44,43
H 6,43 6,53
N 0,16 01
S 1,6 1,49
o 47,09 44,52
Cinzas 2,29 2,93
Total 100 100

O teor de enxofre foi cerca de 20 vezes
maior que o valor encontrado por Almeida,*
possivelmente devido a problemas na
homogeneizacdo e origem da biomassa. O
teor de oxigénio foi determinado por
diferenca excluindo as cinzas.

Os resultados da caracterizacdo das
biomassas e dos produtos finais apds o
processo de pirdlise do bagaco e da palha de
cana-de-agUcar tdo dispostos nas Tabelas 5 e
6.

Para as duas amostras, tanto para a
biomassa quanto para os sdlidos, os
didametros médios tiveram baixo desvio
padrdo, o que mostra que as amostras
utilizadas para cada peneiramento estavam
bem homogeneizadas. Os valores obtidos
foram iguais a 167,8+2,92 um e 195,4+3,83

pm para a biomassa e 123,2+2,82 um e
144,5+7,3 um para sélidos, respectivamente.
Como pode-se verificar, os didmetros dos
solidos para as duas amostras foram
menores.

O poder calorifico do bagaco e da palha de
cana-de-acglcar apresentaram valores muito
préximos entre si, sendo 16,2+0,02 Ml/kg e
16,940,005 MJ/kg e sdo comparaveis com
valores de biomassas diferentes tal como da
casca de arroz (15,3 MJ/kg),*capim-elefante
(14,7+0,5 MJ/kg),*palha de arroz
(16,35MJ/Kg)e casca de coco (22,83 Mi/kg).”’
O mesmo acontece para o poder calorifico do
bio-6leo e do carvao das mesmas, sendo que
o0 carvdo apresenta valor superior ao da
biomassa, obtendo assim um carvdo que
pode ser utilizado como combustivel.
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Tabela 5. Caracterizagdo da biomassa e dos produtos finais apds o processo de pirélise para
o bagaco de cana-de-agucar

Caracteristicas fisico-

.. Biomassa Bio-dleo Fracdo aquosa acida Carvao
quimicas
indice de acidez (mg
- + + -
KOH) 62,91+0,36 97,4810,52
i 0
Den5|dade§1 20°C i i 1,140,002 i
(8/cm’)
Ponto de fulgor (2C) - 142 - -
Poder calorifico (MJ/Kg) 16,2+0,02 22,4+0,05 - 23,710,12
Didmetro médio de 167,8+2,92 - - 123,242,82
Sauter (mm)
Teor de H,0 (%) 7,210,3 9,1+0,50 56,0115,36 4,1+0,6
Teor de Cinzas (%) 2,9+0,3 1,14+0,6 0,20+0,02 12,3+1,7

Tabela 6. Caracterizacdo da biomassa e dos produtos finais apds o processo de pirélise para
a palha de cana-de-agucar

Caracteristicas fisico-

.. Biomassa Bio-dleo Fracdo aquosa acida Carvao
quimicas
indice de acidez (mg
+ + =
KOH) 38,23+2,47 35,310,85
i 0
Densidade a 20 - 1,050,001 1,05£0,003 -
(8/cm’)
Ponto de fulgor (2C) - 136 - -
Poder calorifico (MJ/Kg) 16,940,005 22,4+0,005 - 23,1+0,16
Diametromediode 195 41383 - - 144,57,30
Sauter (mm)
Teor de H,0 (%) 10,01+0,27 19,518,22 77,815,65 2,710,2
Teor de Cinzas (%) 2,35+0,05 3,51+0,06 0,54+0,02 30+1,5

O ponto de fulgor a temperatura minima
para a combustdo com presenca de chama
foi de 142 e 1362C para o bio-6leo do bagaco
e da palha de cana-de-agucar,
respectivamente. Esses valores foram muito
altos em relagdo ao ponto de fulgor do
biodiesel de babagu (112 + 0,62C) e do valor
minimo permitido pela Resolu¢do 042 da ANP
que é de 100°C.*” Isso indica que deve-se

aumentar a seguranga de armazenamento e
transporte do produto.

Os rendimentos obtidos na pirdlise de
biomassa do bagac¢o e da palha de cana-de-
aclcar sdo apresentados na Figura 6.

A Tabela 7 apresenta as analises quimicas
elementares do bio-6leo obtido a partir da
pirélise do bagaco de cana-de-agucar.
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Figura 6. Rendimento dos produtos originados da pirélise de biomassa do bagaco e palha da
cana-de-agUcar. Para a pirdlise da palha da cana-de-acglcar o gas produzido n3o foi coletado

Tabela 7. Analise elementar para o bio-6leo obtido a partir do bagaco de cana-de-agucar

Componente (%)

Bio-6leo do bagago

C 54,63
H 6,45
N 0,96
S 1,48
o 35,34
Cinzas 1,14
Total 100
A andlise elementar para o bio-6leo do A Tabela 8 mostra os principais

bagago de cana-de-aglcar mostrou-se
proxima da andlise elementar realizada por
Hugo.49 Os valores dos teores de carbono,
hidrogénio, nitrogénio, enxofre, oxigénio e
cinzas para o bio-6leo de bagag¢o obtido na
planta piloto foram, respectivamente:
54,63%, 6,45%, 0,96%, 1,48%, 35,34% e
1,14%. Hugo encontrou para o bio-6leo de
bagaco de cana teores de carbono de 47,5%,
hidrogénio de 5,9%, nitrogénio de 0,29%,
oxigénio de 40,71% (diferenga excluindo as
cinzas) e cinzas de 5,6%.%

componentes dos produtos liquidos oriundos
da pirdlise do bagaco e da palha de cana-de-
aclcar e suas concentragdes em fungdo das
areas cromatograficas. Durante a analise ndo
se considerou a dgua. Observa-se uma menor
guantidade de produtos, principalmente para
a fracdo aquosa acida da palha de cana-de-
acucar, facilitando um futuro upgrade destes
produtos, como por exemplo, as reacdes
cataliticas de descarboxilagdo de 4acidos
carboxilicos ou a hidrodesoxigenagdo (HDO)
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de acglcares para hidrocarbonetos visando A Tabela 9 mostra a composicdo quimica
combustiveis liquidos.™ dos gases ndao condensados no processo da
pirélise do bagaco de cana-de-agucar.

Tabela 8. Composicdo quimica, em porcentagem, dos produtos liquidos (B.O. = bio-éleo;
F.A.A. = fragcdo aquosa acida) oriundos da pirdlise do bagaco e da palha de cana-de-agulcar

Palha de Bagaco de cana-
Produtos cana-de-agucar de-agucar
B.O. F.AA. B.O. F.AA.

Hidroxiacetaldeido - - - 20,4

acido acético - 41,9 8,8 35,6

1-hidroxi-2-propanona (acetol) 3,0 45,9 5,2 16,2

Tolueno - - - 4,0

acetato de metila - - - 4,6

Furfural - - - 3,5

2,2,4,6,6-pentametil heptano - - - 4,6
2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona 3,0 - - -
4-etil fenol 7,0 - - -
4-etil-2-metoxi-fenol 3,8 - - -
2-etil-2-(hidroximetil)-1,3-propanodiol 3,2 - - -
2,3-dihidrobenzofurano 19,9 - 13,4 -
2,6-dimetoxi-fenol (siringol) 7,6 - 10,1 -
2-metoxi-4-(1-propenil)-fenol (isoeugenol) 14,8 - 7,2 -
1,2,4-trimetoxibenzeno 3,3 - 4,9 -
2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol (metoxieugenol) * 3,2 - - -

Levoglucosano 22,9 12,2 38,4 11,1
2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol (metoxieugenol) * 8,1 - 7,6 -
4-hidroxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido - - 4,3 -

* Foram identificados dois produtos diferentes como sendo metoxieugenol, é necessario o
padrdo para a correta identificacdo.

Tabela 9. Composigdo quimica (% da area cromatografica CG/DIC, apos identificagdo em
CG/MS) dos produtos liquidos oriundos da pirdlise do bagaco e da palha de cana-de-aglcar

Produto Concentra¢ao Molar (%)

Hidrogénio 0

Nitrogénio 78,9
Oxigénio 0

Mondxido de carbono 6,5

Dioxido de carbono 13,8

Metano 0,5

Etano 0,2
Propano 0,1
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Como se pode observar na Tabela 9, todo
o oxigénio foi consumido no processo de
combustdo, gerando o calor necessdrio para
manter o processo de pirdlise, que ocorreu
na auséncia de oxigénio.

Santos, N. A. V. et al.

A Figura 7 apresenta um esquema que
resume a obtencdo de produtos liquidos,
solidos e gasosos a partir da pirdlise da palha
e do bagaco da cana-de acucar.

Elevado poder

calorifico:
. -1
5 16% 23 MJ kg
Rejeitos de palha | pj4)ise Bio-6leo e Ricos em acidos,
e bagago de fracdo aquosa :> acetol, levoglucosano
cana-de-agucar acida e furanos
25-57%
Gas - Essencialmente
CO e CO,
~ 6%

Figura 7. Esquema geral dos produtos obtidos a partir da pirdlise da palha e do bagaco da
cana-de-acucar

4. Potenciais aplica¢oes dos
produtos da pirdlise

Inimeros estudos visam o processo de

upgrade do bio-6leo, ou seja, seu
melhoramento, para que o mesmo possa ser
utilizado como combustivel.”*** A grande
qguantidade de substancias oxigenadas

presentes em sua composi¢do o torna muito
reativo e instavel.”>® Desta forma, o upgrade
do bio-6leo é uma etapa indispensavel para
sua utilizagao em processos de biorrefinarias.

A fracdo aquosa acida, também
denominada extrato 4acido, € um produto
liquido indesejado na pirdlise da biomassa.>’
Diversos trabalhos na literatura procuram
melhores condi¢des de pirdlise para que esta
fase seja obtida na menor quantidade
possivel.sg’59 Outros trabalhos, no entanto,
mostram que esta fase, apesar de indesejada,
pode levar a obtencdo de combustiveis
gasosos e a producdo de materiais que

podem ser utilizados em aplicacOes

ambientais.?®!

Ja o bio-carvdo, subproduto sélido obtido
na pirdlise da biomassa, é um substituto
ambientalmente correto para carvles
ativados e outros materiais a base de
carbono. O bio-carvdo tem sido bastante
estudado como adsorvente e suporte de
catalisadores, além de ser utilizado como
corretor de pH de solos.”*® Além destas
aplicagdes, sua ativacdo quimica ou fisica leva
a materiais com elevadas areas
superficiais,**® o que abre caminhos para
outras aplicacdes que necessitem desta
propriedade. No caso da fragcdo gasosa
produzida durante a pirdlise, trabalhos na
literatura investigam sua reforma a vapor
para a obtencdo de hidrogénio utilizando-se
diferentes catalisadores metalicos.®®®’

O esquema mostrado na Figura 8
apresenta, em sintese, os produtos que
podem ser obtidos a partir da pirdlise da
biomassa e suas potenciais aplicacdes. A
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valorizacdo dos rejeitos de biomassas por
meio destes processos e aplicagcbes deve ser

continuamente investigada para que a cadeia

Biomassa

|

Pirdlise

Vq

de biocombustiveis no Brasil seja cada vez
mais sélida e produtiva.

I I

Bio-oleo Fracéo aquosa acida
I 1

Upgrade Cpgrade

Combustiveis/
Biorrefinarias

Materiais com
diversas
aplicagbes

Combustiveis

Biocarvao Gas

,_l_‘ |
Ativagédo Reforma

, |

Adsorvente/ Corretor de pH | Producéo de H,

Catalisador

para solos

Figura 8. Esquema dos produtos obtidos a partir da pirélise da biomassa e suas potenciais
aplicacGes

5. Consideragodes finais

Diferentes rejeitos de biomassa oriundas
da cadeia de biocombustiveis no Brasil
mostraram-se interessantes do ponto de
vista da obtencdo de novos produtos. No
processo de pirdlise da biomassa, a fase
liqguida, composta pelo bio-6leo e pela fragdo
aquosa 4cida, é obtida de forma majoritdria,
como observado neste trabalho.

No caso da pirélise dos residuos sélidos da
producdo do biodiesel a fragdo liquida foi
produzida em maior quantidade (cerca de
40% para a torta de tucuma e 45% para a
torta de mamona). Para a palha e o bagaco
de cana-de-agucar, foi obtido,
respectivamente, cerca de 25 e 60% de
produtos liquidos.
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